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Kunststoffe die mit zinkoxidhaltigen, abriebfesten Multischichten stabilisicrt 
sind 



5 Die Erfindung betriffl Kunststoffe, die mit zinkoxidhaltigen, abriebfesten Multi- 
schichten stabilisiert sind. 

Viele Kunststoffe miissen fur den Einsatz im AuBenbereich mit einem geeigneten 
UV-Absorber geschiitzt werden, um eine Degradation zu vermeiden. Dies kann z.B. 
10 dadurch erreicht werden, dass man dem Kunststoff im gesamten Volumen UV- Ab- 
sorber zusetzt. Es ist auch moglich, den Kunststoff mit einer UV-Absorber-haltigen 
Beschichtung zu schutzen, die z.B. mittels Coextrusion oder auch nasschemisch auf- 
gebracht werden kann. 

15 Ublicherweise konnen Kunststoffe durch Verwendung organischer UV- Absorber gut 
geschiitzt werden. Bei sehr lange dauernder Belastung durch UV-Strahlung (z.B. 
Sonnenlicht) werden organische UV-Absorber jedoch langsam selbst abgebaut und 
verlieren somit ihre Schutzwirkung. Durch Witterungseinflusse (Feuchtigkeit, hohere 
Temperaturen) kann es dariiber hinaus zum Verlust von UV-Absorber durch Migra- 

20 tion und Auswaschen kommen. 

Anorganische UV-Absorber wie beispielsweise Zinkoxid weisen hingegen die 
genannten Nachteile organischer UV-Absorber nicht auf. Ist die PartikelgroBe des 
eingesetzten Zinkoxids (nano-ZnO) dariiber hinaus noch klein genug, so gelingt es 
25 hochtransparente Schichten daraus herzustellen. Die Herstellung solcher Zinkoxid- 
nanopartikel ist z.B. in der deutschen Patentanmeldung DE 19907704.5 beschrieben. 

Soil der Kunststoff neben dem Schutz vor UV-Strahlung auch noch gegen mecha- 
nische Beschadigung geschiitzt werden, so kann dies durch Aufbringen einer abrieb- 
30 festen Beschichtung erreicht werden. Insbesondere beim Ersatz von Glas durch 
Kunststoffe wie Polycarbonat werden extreme Anforderungen an die Abriebfestigkeit 
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gestellt. Mittlerweile sind einige Beschichtungen beschrieben worden, die diese 
hohen Anforderungen erfullen. Beispiele finden sich in den US- A 5 677 410, DE-A 
196 03 241, WO 98/52992, EP-A 947 520, DE-A 45 38 361 und EP-A 0 263 428. 
Die Einarbeitung von Zinkoxid in diese Beschichtungen ist jedoch oflmals proble- 
5 matisch, da dies zu einem Verlust an Abriebfestigkeit ftihren kann. Daneben kann es 
durch unzureichende Vertraglichkeit auch zur Aggregation oder Agglomeration der 
Zinkoxid-Nanopartikeln in der Beschichtung kommen, wodurch Triibungen auftre- 
ten. Enthalten die Beschichtungslosungen saure Katalysatoren (was bei vielen 
Sol-Gel-Losungen der Fall ist) so wird Zinkoxid aufgelost und tragt nicht mehr zum 
/ 10 UV-Schutz bei. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung von Kunststoffen, 
die dauerhaft vor UV-Strahlung geschutzt sind und eine abriebfeste Oberflache auf- 
weisen, wobei die obengenannten Nachteile bei der Herstellung geeigneter 
1 5 Beschichtungen vermieden werden. 



20 



Uberraschend wurde nun gefunden, dass mit einem Mehrschichtaufbau, bestehend 
aus mindestens einer ZnO-haltigen Schicht und mindestens einer abriebfesten 
Schicht, Kunststoffe mit den genannten Eigenschaften bereitgestellt werden konnen. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher dauerhaft gegen UV-Strahlung 
geschiitzte Kunststoffe mit einer abriebfesten Oberflache, dadurch gekennzeichnet, 
daB auf die Kunststoffe ein Uberzug aus einem Mehrschichtaufbau, bestehend aus 
mindestens einer zinkoxid-haltigen und mindestens einer abriebfesten Schicht, auf- 
25 gebracht wird. 



Als ZnO-Quellen konnen grundsatzlich ZnO-Nanopartikel mit PartikelgroBen 
<30 nm eingesetzt werden. Bevorzugt sind solche ZnO-Nanopartikel-Zubereitungen, 
die direkt, ohne dass es zu Flockungs- oder sonstigen Entmischungserscheinungen 
30 kommt, mit der Beschichtungslosung und/oder mindestens einer der Komponenten 
der Beschichtungslosung abmischbar sind. Besonders bevorzugt ist die Verwendung 
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von ZnO-Nanopartikeln, die in der Deutschen Patentanmeldung DE-A 19907704.5a 
beschrieben worden sind. 

Abriebfeste Beschichtungen im Sinne der Erfindung sind solche, die nach Taber- 
5 Abraser-Verkratzung (bestimmt nach ASTM D 1044, 1 000 Cyclen, 500 g Belastung 
pro Rad, CS-10-F-Steine) Streulicht auf der Verkratzungsspur (bestimmt nach 
ASTM D 1003) von weniger als 20 %, bevorzugt kleiner 10 %, besonders bevorzugt 
kleiner 5 % zeigen. Im Vergleich dazu zeigt z.B. handelsiibliches Makrolon® bereits 
nach 100 Cyclen im Taber-Abraser-Test Streulicht von mehr als 30 % auf der Ver- 
1 0 kratzungsspur. 

Als Beispiele ftir abriebfeste Beschichtungen seien insbesondere thermisch- oder 
strahlenhartende Sol-Gel-Materialien genannt. Solche Sol-Gel-Materialien basieren 
meist auf Kondensaten niedermolekularer Organoalkoxysilane und/oder Organosila- 
15 nole, die durch weitere {Condensation und/oder Polymerisation (im Falle ungesattig- 
ter oder epoxyfunktioneller Organosilylreste) auf dem Substrat zu hochabriebfesten 
Beschichtungen gehartet werden konnen. Solche Sol-Gel-Materialien sind in der 
Literatur vielfach beschrieben, beispielsweise in der US-A 5 677 410, DE-A 
196 03 241, WO 98/52992, EP-A 947 520, DE-A 45 38 361 und EP-A 0 263 428. 

20 

Zinkoxid-haltige Beschichtungen im Sinne der Erfindung sind solche, die neben 
einem geeigneten Bindemittel Zinkoxidpartikel mit einer PrimarteilchengroBe von 1 
bis 30 nm enthalten, so dass im Bereich des sichtbaren Lichts keine nennenswerte 
Streuung oder Absorption beobachtet wird. Als Bindemittel fur Zinkoxid bieten sich 
25 insbesondere solche an, die eine geringe oder keine Neigung zu photooxidativer Zer- 
setzung aufweisen. Die Beschichtungen enthalten von 1 bis 50 Gew.-% Zinkoxid. 
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Der einfachste erfindungsgemaCe Schichtaufbau auf dem Kunststoff besteht aus einer 
Zinkoxid-haltigen Schicht und einer abriebfesten Deckschicht. Es konnen aber auch 
weitere Schichten aufgebracht werden. 



In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden Zinkoxid-haltige und 
abriebfeste Oberflachen dadurch erhalten, dass auf das Substrat zunachst eine Zink- 
oxid-haltige Schicht appliziert wird und leichtfluchtige Bestandteile wie Losemittel 
gegebenenfalls verdampft werden. Mit oder ohne weitere Aushartung wird dann die 
5 abriebfeste Beschichtung aufgebracht und diese schlieBlich thermisch oder durch 
Bestrahlung ausgehartet. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird vor dem Auf- 
bringen der Zinkoxid-haltigen Schicht die Oberflache des Substrates chemisch mit 
10 einem Haftvermittler oder physikalisch (Plasma, Corona) behandelt, um eine ver- 
besserte Haftung zu erzielen. Es ist allerdings auch moglich, den Haftvermittler 
selbst als Bindemittel fur die Zinkoxid-Partikel zu verwenden, womit ein zusatzlicher 
Beschichtungsschritt vermieden werden kann. 

15 Es ist daruber hinaus moglich, die abriebfeste Schicht des erfindungsgemafien Mehr- 
schichtaufbaus als reine oder uberwiegend anorganische Schicht aus der Gasphase 
abzuscheiden. Diese kann dann beispielsweise aus SiC>2, Ti02, AI2O3 oder Mischun- 
gen daraus bestehen. Dadurch kann die Abriebfestigkeit weiter erhoht und/oder die 
antireflektierende Wirkung verbessert werden. 

20 

Die Oberflachenmodifizierung von nanokristallinem Zinkoxid in wassriger Disper- 
sion ist mit Organosilanen der verschiedensten Art moglich, wobei das Organosilan 
mindestens einen kondensationsvernetzenden Rest aufweisen muss. Beispiele fur 
solche Reste sind Alkoxyreste, insbesondere Methoxy- oder Ethoxyreste, Silanole 
25 oder Acetoxyreste. Der Organorest des Organosilans kann aliphatisch, aromatisch 
oder gegebenenfalls substituiert aliphatisch oder aromatisch sein. Als Beispiel fur 
solche Organosilane sei z.B. Methyltriethoxysilan oder 3-Glycidyloxypropyltrimeth- 
oxysilan genannt. 
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Oberflachenmodi- 
fizierung von nano-Zinkoxid in wassriger Dispersion durch Zugabe des Organosilans 
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(rein oder gelost in einem geeigneten Losemittel) und Riihren der Reaktionsmi- 
schung bei Temperaturen zwischen 15°C und 100°C. Um Agglomeration zu vermei- 
den kann es auch sinnvoll sein, die Reaktion in Gegenwart von Ultraschall durchzu- 
fuhren. 

5 

Das Verhaltnis von Organosilan und nano-Zinkoxid wird ublicherweise so gewahlt, 
dass nach der Applikation auf einen transparenten Untergrund (Polycarbonat, Glas) 
und Trocknung/Aushartung eine transparente Beschichtung erhalten wird. 

10 Die Applikation der Zinkoxid-haltigen und abriebfesten Schicht kann nach alien 
gangigen Techniken erfolgen, wie z.B. Schleudern, Spriihen, Tauchen, GieBen, 
Rakeln oder Pinseln. 

Als Substrate, die mit dem erfindungsgemaBen Mehrschichtaufbau versehen werden 
15 konnen, seien Kunststoffe, insbesondere Polycarbonat und Polycarbonat-Blends, 
genannt. 

Die erfindungsgemaBen dauerhaft UV-bestandig und abriebfest beschichteten, trans- 
parenten Kunststoffe konnen z.B. als Ersatz von Glas flir die Verscheibung von 
20 Gebauden oder Fahrzeugen (Autos, Busse, Lastkraftwagen, Bahnen) eingesetzt wer- 
den. 



Lel^}J?|3j) 



mm 



10 



Beispiele 

Die Herstellung einer Kratzfestbeschichtung erfolgte aus einer Sol-Gel-L6sung beste- 
hend aus 6,8 % cyclo-{SiOCH 3 [(CH2)2Si(CH 3 ) 2 OH]}4, 32,1 % Tetraethylorthosili- 
cat, 9,6 % Aluminium-2-butylat, 5,1 % Acetessigester, 12,6 % Wasser, 32,8 % 1- 
Methoxy-2-propanol und 1 % Tinuvin® 384; die Herstellung ist in der EP-A 047 520 
beschrieben. Cyclo-{SiOCH 3 [(CH2)2Si(CH3) 2 OH]}4, wurde wie in der US-A 
5 880 305 beschrieben, hergestellt. Im weiteren wird Cyclo- 
{SiOCH 3 [(CH2)2Si(CH 3 ) 2 OH]}4 als D4-Silanol bezeichnet. 

Eine weitereKratzfestbeschichtung wurde wie folgt hergestellt: 



10 g TEOS wurden in 5,5 g l-Methoxy-2-propanol gelost und mit 1,0 g 0,1 N p-To- 
luolsulfonsaure unter Riihren vermischt und weitere 30 Minuten geriihrt. Danach 

15 wurden weitere 1,0 g 0,1 N p-Toluolsulfonsaure zugesetzt und weitere 60 Minuten 
geriihrt (Vorhydrolysat). 3,0 g Aluminium-sec.-butylat wurden in 1,0 g 1-Methoxy- 
2-propanol gelost, mit 1 ,6 g Acetessigester unter Eiskuhlung versetzt und dem Vor- 
hydrolysat bei 5°C zugesetzt. Nach erfolgter Zugabe werden weitere 2,0 g 0,1 N 
p-Toluolsulfonsaure sowie 2,4 g D4-Silanol in 3,8 g l-Methoxy-2-propanol gelost 

20 hinzugegeben und weitere 60 Minuten geriihrt. 

Die Applikation der verschiedenen Schichten erfolgte mittels Schleudern, wobei 
jeweils immer die maximale Umdrehungszahl (in U/min) und die Haltezeit bei 
maximaler Drehzahl angegeben sind (in sec). 

25 

Die Abriebfestigkeit wurde mittels Taber-Abraser-Test (ASTM D 1044; 1000 Cyc- 
len, 500 g pro Rad, CS-10-F-Steine) und anschlieBender Bestimmung des Streulichts 
uberpruft (ASTM D 1003). Die Bestandigkeit des beschichteten Makrolon® 3103 
wurde durch QUV-A- und QUV-B-Bewitterung nach ASTM G 154-97 (Cyclus 4) 
30 bzw. DIN 53 384 ermittelt. Als MaC fur die Vergilbung des Polycarbonats wurde der 
Gelbindex b* nach DIN 6174 in Reflektion bestimmt. Die Zentrifugationsschritte 
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wurden in einer Laborzentrifuge der Fa. Heraeus (Variofiige RE) mit einem Rotor 
mit 20,4 cm Rotorradius durchgefuhrt. 

Allgemein stellt sich ein moglicher Schichtaufbau wie folgt dar: 



Kratzfestschicht 
ZnO-haltige Schicht 
Haftvermittler (Primer) 
Polycarbonat 



Dabei ist es moglich, dass bei einer ausreichenden Haftung der ZnO-haltigen Schicht 
auf Polycarbonat auf einen Haftvermittler (Primer) gegebenenfalls verzichtet werden 
kann. Ferner ist es auch moglich, den Haftvermittler als Bindemittel fur die 
ZnO-Partikel zu verwenden, so dass sich folgender Schichtaufbau ergabe: 



Kratzfestschicht 
Haftvermittler + ZnO 
Polycarbonat 



Beispiel 1 

Herstellung von nicht-oberflachenmodifiziertem nano-Zinkoxid 

590 g Zinkacetat-Dihydrat wurden bei Raumtemperatur in einem 6L-Kolben in 
2 000 g MeOH p. a. verriihrt. Das Zinkacetat loste sich nicht vollstandig auf. Parallel 
dazu wurde eine KOH-Losung aus 296,1 g KOH p.a. (86,6 %) in 1 000 g MeOH p.a. 
unter Kuhlung angesetzt. Nun wurden 100 ml der KOH-Losung zu der Zinkacetat- 
Losung hinzugegeben. Dabei ging der bisher ungeloste Teil des Zinkacetats in 
Losung. Dann wurde der Rest der KOH-Losung in einem Schwung dazugegeben. Es 
entstand sofort eine voluminose, weiCe Fallung, die nach etwa 70 min Riihrzeit 
transluzent wurde. Nun wurde das Sol iiber 25 min bis zum Sieden erhitzt, die Heiz- 
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quelle dann ausgeschaltet. Nach Stehen uber Nacht hatte sich ein weiGer Bodensatz 
gebildet. Nach Aufruhren wurde der Bodensatz abzentrifugiert (30 min., 5 000 
U/min.). Es wurden 295,9 g eines gelartigen Riickstandes erhalten, dessen rontgen- 
diffraktometrische Untersuchung als einzige kristalline Phase Zinkoxid zeigte. Der 
gelartige Ruckstand wurde mit 439,3 g Methylenchlorid versetzt und solange 
geschuttelt, bis der Bodensatz vollstandig in Dispersion gegangen war. Die entstan- 
dene Dispersion war transluzent und uber mehrere Monate sedimentationsstabil. 

Beispiel 2 

Herstellung von nicht-oberflachenmodifiziertem nano-Zinkoxid, geeignet fur die 
Oberflachenmodifizierung in wassriger Dispersion mit Organosilanen 

590 g Zinkacetat-Dihydrat wurden in einem 6L-Kolben in 2 000 g MeOH p. a. sus- 
pendiert und auf 60°C erhitzt. Das Zinkacetat loste sich auf. Parallel dazu wurde eine 
KOH-L6sung aus 302 g KOH p.a. (84,7 %) in 1 000 g MeOH p.a. unter Kuhlung 
angesetzt. Nun wurde die KOH-L6sung zu der 60°C warmen Zinkacetat-Losung in 
einem Schwung hinzugegeben. Es entstand sofort eine voluminose, weiBe Fallung, 
die nach etwa 5 min transluzent wurde. Es wurde bei 60°C weitere 80 min geruhrt, 
der Ansatz war am Ende der Ruhrzeit milchig-weifi. Nach Entfemen der Heizquelle 
wurde weitere 210 min geruhrt. Nach Stehen uber Nacht wurden 3 243 g abgesaugt 
und durch 1 000 g MeOH p.a. ersetzt. Das Sol wurde nun 20 min geriihrt. Nach 45 
min Absetzzeit wurden weitere 768 g vom Uberstand abgesaugt und durch 500 g 
MeOH p. A. ersetzt. Das Sol wurde wiederum fur 30 min geruhrt und nach 40 min 
Absetzzeit wurden nochmals 745 g vom Uberstand abgesaugt und durch 500 g 
MeOH p. A. ersetzt. Nun wurde das Sol ein letztes mal fur 30 min geruhrt, anschlie- 
Oend wurde es zentrifugiert (30 min, 5 000 U/min) und abdekantiert. Es wurden 
253,15 g eines gelartigen Riickstandes erhalten, dessen rontgendiffraktometrische 
Untersuchung als einzige kristalline Phase Zinkoxid zeigte. 



Beispiel 3: 



Zweischichtaufbau mit nicht-oberflachenmodifiziertem nano-Ziukoxid aus Beispiel 1 

Zunachst wurden 29,5 g Aluminium-sec.-butylat in 5,9 g l-Methoxy-2-propanol 
gelost und mit 15,6 g Acetessigester bei Raumtemperatur komplexiert. Diese Losung 
wurde dann auf 40 bis 80°C erwarmt und schlieBlich 17,3 g D4-Silanol gelost in 31,8 
g l-Methoxy-2-propanol unter standigem Ruhren zugegeben (Aluminium/D4-Sila- 
nol-Precursor). Parallel dazu wurden 58,0 g Tetraethoxysilan (TEOS) in 50,3 g n- 
Butanol gelost und mit 5,0 g 0,1 N p-Toluolsulfonsaure versetzt und eine Stunde bei 
Raumtemperatur geruhrt (Vorhydrolysat). Im AnschluB daran wurde das Vorhydro- 
lysat mit dem auf Raumtemperatur abgekiihlten Aluminium/D4-Silanol-Precursor 
unter Ruhren vermischt und die Losung eine weitere Stunde geruhrt. Danach wurden 
94,8 g der nach Beispiel 1 hergestellten nano-Zinkoxid-Dispersion (25 Gew.-% 
ZnO), 5,0 g 0,1 N p-Toluolsulfonsaure oder 5,0 g demineralisiertes H 2 0 und 58,9 g 
D4-Silanol als 35%ige Losung in l-Methoxy-2-propanol zugegeben und das Reak- 
tionsgemisch eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. 

Zur Verbesserung der Haftung wurden dann 5 Makrolon®-Platten mittels Schleudern 
(1000 U/min, 20 sec) mit Hydroxymethyltriethoxysilan (50 Gew.-% in Ethanol) 
beschichtet und eine Stunde bei 130°C thermisch behandelt. Danach wurde die 
Beschichtungslosung mittels Spriihen auf die so vorbehandelten Makrolon®-Platten 
appliziert; nach der Aushartung (1 Stunde 130°C) wurden die Makrolon®-Platten 
dann der QUV-A-Bewitterung unterzogen. 

Die Ergebnisse der QUV-A-Bewitterung sind in Tabelle 1 zusammengefaBt und in 
der Figur 1 grafisch dargestellt. 
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Tabelle 1: 



Proben-Nr. 


Oh 


250 h 


500 h 


750 h 


1000 h 


HFC 528-1 


2,9 


X 


X 


X 


X 


HFC 528-2 


2,8 


1,8 


X 


X 


X 


HFC 528-3 


3,2 


X 


2,1 


X 


X 


HFC 528-4 


2,5 


X 


X 


1,9 


X 


HFC 528-5 


2,9 


X 


X 


X 


2,7 



Beispiel 4: 



Oberflachenmodifizierung von nano-Zinkoxid aus Beispiel 2 in waCriger Dispersion 
mit 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 

10 g des nach Beispiel 2 hergestellten wawo-Zinkoxid-Gels (bestehend aus ca. 55 
Gew.-% ZnO und ca. 40 Gew.-% MeOH, dest. Wasser, anorg. Salze) wurden mit 90 
g dest. Wasser vermischt und solange kraftig geriihrt bis eine transluzente Dispersion 
erhalten wurde. Zu dieser wurden dann bei 70°C im Ultraschallbad 10 g 3-Glycidyl- 
oxypropyltrimethoxysilan gegeben; danach wurde die Reaktionsmischung weitere 30 
min unter Ultraschallbehandlung auf 70°C erwarmt (das ReaktionsgefaB war nicht 
verschlossen, um das entstehende Methanol entweichen zu lassen). Nach dem 
Abkuhlen wurde eine farblos-milchige Dispersion/Emulsion erhalten. 

Beispiel 5: 

Zweischichtaufbau mit oberflachenmodifiziertem «a«o-Zinkoxid (Bestimmung der 
Abriebfestigkeit mittels Taber-Abraser-Test) 

Zur Verbesserung der Haftung wurden 2 Makrolon®-Platten (10x10 cm) zunachst mit 
3-Aminopropyltrimethoxysilan, („AMMO", 2000 U/min, 20 sec) bzw. Hydroxy- 
methyltriethoxysilan („HMTS", 50 Gew.-% in Ethanol, 1000 U/min, 20 sec) 



• 
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beschichtet und 30 min bei 130°C thermisch behandelt. Danach wurde die nach Bei- 
spiel 4 hergestellte «a«o-Zinkoxid-Dispersion mit einem Filmziehrahmen aufge- 
bracht (Spalthohe 30 jim) und diese 30 min bei 130°C gehartet. SchlieBlich wurde 
noch die Kratzfestbeschichtung appliziert (500 U/min, 20 sec), die eine Stunde bei 
5 80°C und dann eine Stunde bei 130°C gehartet wurde. Nach Taber-Abraser-Verkrat- 
zung wurde eine Streulichtzunahme von 4,0 (AMMO) bzw. 3,5 (HMTS) Prozent- 
punkten gefunden. 

Im Vergleich dazu zeigt handelsubliches, kratzfest beschichtetes Lexan® (z.B. 
10 Margard® MR 10) eine Streulichtzunahme von ca. 12 Prozentpunkten. 

Beispiel 6: 



■V 



Zweischichtaufbau mit oberflachenmodifiziertem «a/?o-Zinkoxid (Bestimmung der 
1 5 UV-Bestandigkeit mittels QUV-B-Bewitterung) 

Zur Verbesserung der Haftung wurde eine Makrolon®-Platte (7,5x15 cm) zunachst 
mit Hydroxymethyltriethoxysilan (50 Gew.-% in Ethanol) beschichtet (1000 U/min, 
20 sec) und danach eine Stunde bei 130°C thermisch behandelt. Danach wurde die 

20 gemaB Beispiel 4 hergestellte nano-Zinkoxid-Dispersion aufgeschleudert (400 
U/min, 20 sec) und nach einer Stunde Aushartung bei 130°C wurde schliefilich noch 
der Kratzfestlack appliziert und dieser 1 h bei 80°C und eine Stunde 130°C ausge- 
hartet. Danach wurde die UV- und Witterungsbestandigkeit mittels QUV-B-Bewitte- 
rung uberpruft. Bestimmt wurde der Gelbindex b* als MaB fur die Vergilbung des 

25 Polycarbonates. 



Im Vergleich dazu zeigt unbeschichtetes Makrolon 3103 nach 500 h einen Gelbwert 
b* von 18,5. 



30 



Die Ergebnisse der QUV-B-Bewitterung sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 
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Tabelle 2: 



Probe 


Oh 


250 h 


500 h 


Makrolon® 3103 
mit nano-ZnO 


1,3 


1,4 


2,5 


Makrolon® 3103 




11,2 


18,5 



Beispiel 7 

5 

Dreischichtaufbau mit nicht-oberflachenmodifiziertem nano-Zinkoxid aus Beispiel 1 
\./ (Bestimmung der Kratzfestigkeit mittels Taber-Abraser-Test) 

Zunachst wurden 29,5 g Aluminium-sec.-butylat in 5,9 g l-Methoxy-2-propanol 
10 gelost und mit 15,5 g Acetessigester versetzt und auf 60°C erwarmt. Zu dieser 
Losung wurden 17,3 g D4-Silanol in 31,8 g l-Methoxy-2-propanol unter Ruhren 
zugetropft. Nach erfolgter Zugabe wird eine weitere Stunde bei 60°C geruhrt (Alu- 
minium/Organosilan-Precursor). 

15 Parallel dazu wurden 58,0 g TEOS wurden in 50,3 g 1-Butanol gelost und mit 5,0 g 
0,1 N p-Toluolsulfonsaure unter Ruhren vermischt und weitere 60 Minuten geruhrt 
(Vorhydrolysat). Danach wurden der Aluminium/Organosilan-Precursor und das 
Vorhydrolysat vereinigt und weitere 60 Minuten geruhrt. SchlieBlich wurden 94,8 g 
ZnO-Sol (31 Gew.-% in Methylenchlorid aus Beispiel 1) und 5,0 g demineralisiertes 

20 Wasser zugegeben bevor weitere 20,7 g D4-Silanol in 38,1 g l-Methoxy-2-propanol 
zugesetzt wurden. Die erhaltene Losung wurde anschlieBend weitere 60 Minuten 
geruhrt, bevor die Applikation erfolgte. 

Zur Verbesserung der Haftung der erhaltenen Zinkoxid-Beschichtungslosung auf 
25 Polycarbonat wurden 5 Makrolon®-Platten (100 mm x 100 mm) mittels Schleudern 
(1000 U/min, 20 sec.) mit Hydroxymethyltriethoxysilan (50 Gew.-% in Ethanol) 
beschichtet und eine Stunde bei 130°C thermisch behandelt. 
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Als Haftvermittler konnen aber auch andere Verbindungen wie z.B. Acrylate, Acry- 
latalkoxysilane, Methacrylate, Methacrylatalkoxysilane, Aminosilane oder aber auch 
Polyurethane verwendet werden. 

5 

Nach Aufbringung des Haftvermittlers (Primer) wurde die Zinkoxid-Beschichtungs- 
losung mittels Schleudern (5000 U/min; 20 sec.) auf die Makrolon®-Platten aufge- 
tragen; diese wurde anschlieBend 30 Minuten bei 130°C thermisch gehartet. 

10 AnschlieBend wurde durch Schleudern (800 U/min; 20 sec.) eine Kratzfestbeschich- 
tungslosung aufgetragen, die 60 min. bei 130°C ausgehartet und wie folgt hergestellt 
wurde: 

10 g TEOS wurden in 5,5 g l-Methoxy-2-propanol gelost und mit 1,0 g 0,1 N 
15 p-Toluolsulfonsaure unter Riihren vermischt und weitere 30 Minuten geruhrt. 

Danach wurden weitere 1,0 g 0,1 N p-Toluolsulfonsaure zugesetzt und weitere 
60 min. geruhrt (Vorhydrolysat). 3,0 g Aluminium-sec. -butylat wurden in 1,0 g 
l-Methoxy-2-propanol gelost, mit 1,6 g Acetessigester unter Eiskuhlung versetzt und 
dem Vorhydrolysat bei 5°C zugesetzt. Nach erfolgter Zugabe werden weitere 2,0 g 
20 0,1 N p-Toluolsulfonsaure sowie 2,4 g D4-Silanol in 3,8 g l-Methoxy-2-propanol 
gelost hinzugegeben und weitere 60 min. geruhrt bevor die Applikation erfolgte. 

Nach Taber-Abraser-Verkratzung wurde eine Streulichtzunahme von 4,6 Prozent- 
punkten gefunden. 

25 



m 
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Patentanspruche 



1. Dauerhaft gegen UV-Strahlung geschutzte Kunststoffe mit einer abriebfesten 
Oberflache, dadurch gekennzeichnet, daB auf die Kunststoffe ein Uberzug aus 
5 einem Mehrschichtaufbau, bestehend aus mindestens einer zinkoxid-haltigen 

und mindestens einer abriebfesten Schicht, aufgebracht wird. 
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Oberflachengeschutzter Kunststoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die abriebfeste Beschichtung aus Sol-Gel-Materialien besteht. 

Oberflachengeschutzte Kunststoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zinkoxidpartikel eine Primarteilchengrofie von 1 bis 30 nm auf- 
weisen. 



15 4. Oberflachengeschutzte Kunststoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Zinkoxid mit 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan oberflachen- 
modifiziert ist. 



5. Oberflachengeschutzter Kunststoff, dadurch gekennzeichnet, dass Polycarbo- 
20 nate oder Polycarbonat-Blends als Kunststoffe eingesetzt werden. 
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Kunststoffe die mit zinkoxidhaltigen, abriebfesten Multischichten stabilisiert 
sind 

Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft Kunststoffe, die mit zinkoxidhaltigen, abriebfesten Multi- 
schichten stabilisiert sind. 
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Figur 1 : 



Gelbindex bei QUV-A-Bewitterung /ASTM G 154-97, Cycle 4 
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□ HFC 528-1 bis -5 

□ Makrolon 3103 



